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Abstract of EP1041103 

Production of composites by conventionally vulcanizing a soft component in contact with a hard thermoplastic 
polyester-based component, with either or both components containing a mixture of di- or poly-functional 
maleimides, is such that the mixture is maleimides having different ring substituents, one having no having no 
substituents at the double bond and the other having such substituents. 

Production of composites is by conventionally vulcanizing a soft component comprising (parts wt.): rubber (100), 
filler (0-300), vulcanizing agent (1-10), vulcanization activator (0-4) and softener (0-150) in contact with a hard 
thermoplastic polyester-base component, with either or both components containing 0.25-12 parts wt. of a mixture 
of di- or poly-functional maleimides of form (I) 
n ^ 2; and R<2> and R<3> = as above. 
See also EP1041104 

and with the rubber containing carboxyl or acid anhydride groups when there is no maleimide in the polyester-based 
componen the novel feature being that the maleimide mixture consists of a mixture of (A) 10-90 wt.% (I) with 
R<2>, R<3> = H; 
and (B) 90-10 wt.% (I) with 

R<2> = alky 1, cycloalkyl or aryl with up to 20C; and 
R<3> = H or as for R<2>. 

R<1> = a di- or multi-valent residue or a direct bond, 
n ^ 2; and R<2> and R<3> = as above. 
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(54) Verbundgegenstand aus Polyestern und Elastomeren 

(57) Verbundgegenstande aus einem thermoplasti- 
schen Polyester und einem Vulkanisat werden dadurch 
erhalten, daR das vulkanisat unter ublichen Vulkanisati- 
onsbedingungen im Korrtakt mrt der harten Kbmpo- 
nente durch Vulkanisation einer Kautschukzusammen- 
setzung hergestellt wird, die folgende Komponenten 
enthait: 



I. 100 Gew. -Teile eines Kautschuks, 

II. 0 bis 300 Gew. -Teile FuUstoffe, 

III. 1 bis 10 Gew. -Teile Vulkanisationsmittel, 

IV. 0 bis 4 Gew. -Teile Vulkanisationsaktivatoren. 

V. 0 bis 150 Gew.-Teile Weichmacher. 



wobei 
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a) wahlweise die harte und/oder die weiche Kbm- 
ponente zusatzlich 0,5 bis 12 Gew.-Teile eines 
Gemisches zwerer di- Oder polyfunktioneller 
Maleinimide enthait und 

b) im Falle, daB die harte Komponente kein di- Oder 
polyfunktionelles Maleinimid enthait, der Kautschuk 
Carboxyl- oder Saureanhydridgruppen besitzt, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB ein an den Doppelbindungen unsubstituiertes und 
ein an den Doppelbindungen substituiertes Maleinimid 
zusammen eingesetzt wird. 

Nach diesem Verfahren wird ein fester Verbund 
erhalten. 



Q. 
LU 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verbundg eg enstand en aus mindestens 
einer harten und mindestens einer weichen Komponente. wobei die harte Komponente auf einem thermoplastischen 
Polyester basiert und die weiche Komponente ein Vulkanisat ist Die Erfindung betrifft weiterhin die nach diesem Ver- 
fahren erhaltenen Gegenstande. 

[0002] Verbundgegenstande aus Polyester und einem Vulkanisat sind bereits aus der EP-A-0 683 1 95 bekannt. Sie 
werden dort durch ein Verfahren hergestelH. bei dem man eine harte Komponente auf Basis eines thermoplastischen 
Polyesters verwendet und bei der weichen Komponente von einer Kautschukzusammensetzung ausgeht. die im Kon- 
takt mit der harten Komponente unter Oblichen Vulkanisationsbedingungen vulkanisiert wird und fdgende Kbmponen- 
ten enthalt: 

I. 100 Gew.-Teile eines Kautschuks. 

II. 0 bis 300 Gew.-Teile Fullstoffe, 

III. 1 bis 10 Gew.-Teile peroxidische Vulkanisationsmittel. 

IV. 0 bis 4 Gew. -Teile Vulkanisationsaktivatoren sowie 
V 0 bis 150 Gew.-Teile Weichmacher, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

a) wahlweise die harte und/oder die weiche Komponente zusatzlich 0.5 bis 12 Gew.-Teile eines di- Oder polyfunk- 
tionellen Maleinimids der allgemeinen Formel 




enthalt, 
und 

b) im Falle, daB die harte Komponente kein di- Oder polyfunktionelles Maleinimid enthalt, der Kautschuk Carboxyl- 
oder Saureanhydridgruppen besitzt. 

[0003] Allerdings hat sich in der Praxis herausgestellt, daB in sehr vielen Fallen dann, wenn R 2 und R 3 ein Wasser- 
stoffatom darstellen, zwar eine ausgezeichnete Haftung erhalten wird, bei langerem Lagern der Formmasse, des Kau- 
tschukcompounds Oder des daraus hergestellten Verbundkorpers jedoch das uberschQssige Maleinimid ausbluht und 
aufgrund seiner gelben Eigenfarbe sehr deutlich auf der Oberflache des Teils zu erkennen ist. Dieses Problem tritt 
besonders ausgepragt beispielsweise bei der Verwendung von m-Phenylen-bismaleinimid Oder von 4,4 , -Diphenylme- 
thanbismaleinimid auf. Da diese Maleinimide im ubrigen sehr wirksam und zudem handelsublich sind mochte man aber 
von deren Verwendung nicht grundsatzlich abkehren. 

[0004] Jedoch sind die bislang vorzugsweise verwendeten Bismaleinimide teuer. Alternativsysteme solHen bei glei- 
cher Wirksamkeit kostengunstiger sein. 

[0005] Somit bestand die Aufgabe darin, bei der Herstellung von Polyester-Elastomer-Verbundkorpern gemaB der 
EP-A-0 683 195 ein Maleinimidsystem einzusetzen, das nicht zu Ausbluhungen an der Oberflache fuhrt und zudem 
kostengQnstiger ist. Zusatzlich erwOnscht war, daB dieses Maleinimidsystem nicht nur bei peroxidischer Vulkanisation 
der Kautschukkomponente, wie es aus der EP-A-0 683 1 95 bekannt ist, zu einer starken Haftung f uhren sollte, sondern 
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auch bei der weithin gebrauchlichen Vulkanisation durch Schwefel. 

[0006] Diese Aufgaben wurden mit einem Verfahren gelost. das darin besteht. daB man eine harte Komponente auf 
Basis eines thermoplastischen Polyesters verwendet und bei der weichen Komponente von einer Kautschukzusam- 
mensetzung ausgeht. die im Kontakt mit der harten Komponente unter Oblichen Vuikanisationsbedingungen vulkani- 
siert wird und folgende Komponenten enthalt: 

I. 100 Gew.-Teile eines Kautschuks, 

II. 0 bis 300 Gew.-Teile Fullstoffe, 

III. 1 bis 10 Gew.-Teile Vulkanisationsmittel. 

IV. 0 bis 4 Gew.-Teile Vulkanisationsaktivatoren sowie 

V. 0 bis 150 Gew.-Teile Weichmacher, 

wobei 

a) wahlweise die harte und/oder die weiche Komponente zusatzlich 0,5 bis 1 2 Gew.-Teile eines Gemisches minde- 
stens zweier di- Oder polyfunktioneller Maleinimide der allgemeinen Formel 



R 1 



enthalt, 

wobei R 1 ein beliebiger zwei- oder mehrwertiger Rest oder eine direkte Bindung sein kann, n for eine Zahl grOBer 
Oder gleich 2, vorzugsweise 2 bis 4, stent, und 

b) im Falle, daB die harte Komponente kein di- oder polyfunktionelles Maleinimid enthalt, der Kautschuk Carboxyl- 
oder Saureanhydridgruppen besitzt, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Maleinimid-Gemisch zusammengesetzt ist aus 

A. 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Maleinimids. bei dem R 2 und R 3 Wasserstoff darstellen. und 

B. 90 bis 10 Gew-% mindestens eines Maleinimids. bei dem R 2 Alkyl, Cycloalkyl oder Aryi mit jeweils maximal 
20 C-Atomen darstellt und R 3 , unabhangig hiervon, die gleiche Bedeutung wie R 2 haben kann oder Wasser- 
stoff ist. 

[0007] Uber den hier wirksamen Bindungsmechanismus zwischen Polyester und Vutkanisat liegen noch keine 
gesicherten Erkenntnisse vor. 

[0008] Im folgenden sollen die einzelnen Bestandteile der harten und der weichen Komponente naher erlautert 
werden. 

[0009] Die harte Komponente auf Basis von Polyester kann ein Polyester, eine Polyesterformmasse, ein Polyester- 
blend oder ein Faserverbundwerkstoff mit Polyestermatrix sein. 

[0010] Hierbei wird der thermoplastische Polyester in bekannter Weise durch Umesterung bzw. Veresterung von 
aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen bzw. deren Estern mit geeigneten Diolen und anschlieBender 
Polykondensation hergestellt [vgl. "Polymer Chemistry", Intersdence Publ., New York, 1961, S. 1 1 1 - 127; Kunststoff- 
handbuch. Band VIII, C. Hanser Verlag, Munchen, 1973 und Journal of Polymer Science, Part A1 , 4, Seiten 1851 - 1859 
(1966)]. 

[0011] Hinsichtlich naherer Einzelheiten sei auf die ausdrucWich in Bezug genommene EP-A-0 683 195 verwiesen. 
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[0012] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform basiert die Dicarbonsaurekomponente des Polyesters auf Terepht- 
halsaure. 

[0013] Besonders bevorzugt werden als Polyester Poly(ethylentereprithalat) und Poly(buty1errterephthalat) einge- 
setzt 

5 [0014] Die Wirkung des di- Oder polyfunktionellen Maleinimids kann in manchen Fallen noch in gewissem Mafie 
gesteigert werden, wenn der Polyester aliphatische Doppelbindungen enthalt. So verwendet man in einer weiteren Aus- 
fuhrungsform Polyester mit einer Dicarbonsaurekomponente auf Basis von Terephthalsaure und einer Diolkomponente, 
die zu 0 bis 99,9 Mol-% aus Butandiol-(1 ,4) und zu 0,1 bis 100 Mol-% aus Butendiol-(1 ,4) besteht. Insbesondere 
bestehtdie Diolkomponente aus 50 bis 99 Mol-% Butandiol-(1.4) und 1 bis 50 Mol-% Butendiol-(1,4). 

io [0015] Selbstverstandlich kann der eventuell gewOnschte Doppelbindungsgehalt des Polyesters dadurch einge- 
stellt werden, daG man eine Mischung eines doppelbindungshaltigen und beispielsweise eines doppelbindungsfreien 
Polyesters verwendet. 

[0016] Polyesterformmassen im Sinne dieser Erfindung sind dem Stand der Technik entsprechende Aufbereitun- 
gen von Polyestern, die zur Verbesserung der Verarbertungseigenschaften Oder zur Modifizierung der Gebrauchsei- 

75 genschaften vorgenommen wurden. Polyesterformmassen enthalten z. B. Stabilisatoren. Gleitmittel, Fullstoffe wie etwa 
RuG, Graphit, Metallf litter, Titandioxid und Zinksulfid, Verstarkungsmittel wie etwa Glas-, Kohle-. Aramid- Oder Metallfa- 
sern, Weichmacher. Farbstoffe und/oder Flammschutzmittel. Der Anteil der Verstarkungsmittel in den Formmassen 
kann bis zu 50 Gew.-%, der der Flammschutzmittel bis zu 20 Gew.-% und der aller ubrigen Zusatzstoffe insgesamt bis 
zu 10 Gew-%. jeweils bezogen auf die gesamte Formmasse, betragen. 

20 [0017] Polyesterblends im Sinne dieser Erfindung sind Formmassen, die aus Polyestern und anderen Pofymeren 
sowie den bei den Polyesterformmassen gebrauchlichen Additiven zusammengesetzt sind. Die Polymerbestandteile 
kbnnen ineinander Idslich sein Oder der eine Polymerbestandteil in dem anderen dispers verteilt sein, oder beide kdn- 
nen miteinander interpenetrierende Netzwerke bilden, 

[0018] Im Rahmen der voriiegenden Erfindung kann prinzipiell jedes bekannte Polyesterbiend verwendet werden. 

25 Als Beispiele seien genannt: PBT7PC- oder PET/PC- Blends, schlagzahmodifizierte Polyester, die als Schlagzahkom- 
ponente etwa maleinsaureanhydrid- oder glycidylmethacrylatmodifizierte Kautschuke enthalten, PoJyester/Polyamid- 
Blends, Blends aus Polyestern und Polyolefinen sowie Blends aus Polyestern und PMMA, PMMI, ABS, Epoxyharzen 
Oder Blockcopolyetherester-Elastomeren. Beschrieben sind derartige Systeme beispielsweise in fblgenden Publikatio- 
nen: Polymer Blends, Ed.: E. Martus-celli, R. Palumbo und M. Kryszewski, Plenum Press, New York, 1980; Polymer 

30 Alloys III, Ed.: D. Klempner und K. C. Frisch, Plenum Press, New York, 1983; WO-A-87/00850; EP-A-0 037 547; EP-A- 
0 276 327 sowie H. Saechtling. Kunststoff-Taschenbuch, 25. Auflage. C. Hanser Verlag, MGnchen, Wien. 1992. 
[0019] Der Polyesteranteil in den Polyesterblends sollte hierbei, bezogen auf die Summe aller polymeren Kompo- 
nenten, mindestens 30 Gew.-% betragen. 

[0020] Als Faserverbundwerkstoffe mit Polyestermatrix sollen Werkstoffe verstanden werden, die aus ungeschnit- 
35 tenen Verstarkungsfasern oder Geweben daraus einerseits und einer Matrix aus Polyestern, Polyesterformmassen 
oder Polyesterblends andererseits zusammengesetzt sind. 

[0021] Faserverbundwerkstoffe mit einer Matrix aus Polyestern. Polyesterfbrmmassen oder Polyesterblends kon- 
nen auf verschiedene Weise hergestellt werden; beispielsweise konnen mit Polyestern impragnierte Verstarkungsfa- 
sern oder Verstarkungsgewebe - sogenannte Prepregs - durch Druck und Temperatur zu Laminatplatten konsolidiert 

40 werden. Es ist auch moglich, hybride Game aus Polyesterfasern und Verstarkungsfasern, oder Filme aus den genann- 
ten Thermoplasten und Gewebe aus Verstarkungsfasern unter Druck und Temperatur zu Verbundwerkstoffen zu verar- 
beiten. Geeignete Verstarkungsfasern sind z. B. Glasfasern, Kohlenstoffasern und Aramidfasern. 
[0022] Die im erf indungsgemSBen Verfahren eingesetzte Kautschukzusammensetzung enthait unter den angege- 
benen Umstanden einen Carboxyl- bzw. Anhydridgruppen enthaltenden Kautschuk, der beispielsweise in bekannter 

45 Weise durch Carboxyl ierung mit ungesattigten Sauren oder Saurederivaten, wie z. B. Maleinsaure oder Maleinsaure- 
anhydrid, hergestellt wind (vgl. z. B. US-PS 4 010 223). Es ist auch moglich, diese Kautschuke durch Copolymerisation 
mit ungesattigten Sauren wie z. B. Acrylsaure herzustellen. Grundsatzlich sind alle Carboxyl- oder Anhydridgruppen 
enthaltenden Kautschuke geeignet, die sich auf bekannte Weise herstellen lassen. 

[0023] Eine generelle Untergrenze fur den Carboxylgehalt oder die Sdurezahl laBt sich nicht angeben. da diese je 
so nach verwendetem Kautschuktyp und je nach Art und Menge des zugesetzten di- oder polyfunktionellen Maleinimids 
unterschiedlich ist. Als Untergrenze soil daher der Wert angeseh en werden, bei dem sich die erfindungsgemaBe Wir- 
kung gerade noch einstellt. Dieser Wert lafit sich durch wenige Routineversuche ermitteln. 

[0024] Der fur die weiche Kbmponente verwendete Kautschuk kann beispielsweise ein EP(D)M-Kautschuk, ein SB- 
Kautschuk (als E-SBR oder L-SBR), BR, NR, IR, MR, CUR. BUR. NBR, CR, ein styrolhartiges Blockeopolymer und/oder 
55 ein Polyalkenylen sein. BezOglich naherer Einzelheiten sei auf die ausdrucWich in Bezug genommene EP-A-0 683 195 
verwiesen. 

[0025] Der verwendete Kautschuk kann auch ein radikalisch vernetzbarer Silikonkautschuk sein. 

[0026] Entsprechend den unterschiedlichen Vulkanisationsbedingungen lassen sich die Silikonkautschuke im 
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wesentlichen in vier Klassen einteilen: 

Einkomponentige, bei Raumtemperatur vernetzende Kautschuke 
Zweikomponentige, bei Raumtemperatur vernetzende Kautschuke 
5 - FIGssig-Silikonkautschuk 

Silikon-Kautschukmischungen fur HeiGvulkanisate 

[0027] Die Flusstg-Silikonkautschuke werden auf SpritzgieBmaschinen verarbertet, wie sie fur die Verarbeitung von 
Thermoplasten ublich sind. Der Kautschuk besteht aus zwei Komponenten. die in der Regel im Verhaftnis 1 : 1 kalt 

w gemischt und in die net Be Form gespritzt werden. 

[0028] Fur die erfindungsgemaBen Polyesterverbunde werden im wesentlichen Flussig-Silikonkautschuk oder Sili- 
kon-Kautschukmischungen fur HeiBvulkanisate verwendet. da sich diese Kautschukmischungen mit den ublichen Per- 
oxiden vernetzen lassen. Im Zwerfelsfalle ist den Herstellerangaben zu folgen oder die Eignung eines bestimmten Typs 
anhand eines Routneversuchs zu uberprufen. 

is [0029] Als Fullstoffe eignen sich alle Stoffe. die ublicherweise in Kautschuken eingesetzt werden. wie z. B. RuB, 
Kieselsaure, Silikate, Calciumcarbonat, Zinkoxid und Talkum. Bei Verwendung hochaktiver Fullstoffe wird zum Errei- 
chen einer Verbundhaftung eine erhflhte Menge der di- oder polyfunktionellen MaJeinimide benfitigt 
[0030] Geeignete Weichmacher sind insbesondere naphthenische und/oder aliphatische Ole oder spezielle, in der 
Kautschuktechnologie ubliche Weichmacher wie z. B. Polyalkoholfettsaureester oder Thioether in einer Menge von vor- 

20 zugsweise bis zu 50 Gewichtsterlen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk. 

[0031] Als vulkanisationsmittel werden bevorzugt peroxidische Verbindungen eingesetzt, da diese die grCBte 
Anwendungsbrerte haben. Auf Schwefel oder schwefelspendenden Reagentien basierende vulkanisationsmittel sind 
jedoch ebenfalls geeignet. 

[0032] Geeignete peroxidische Vulkanisationsmittel sind die dem Fachmann zur Vernetzung von Kautschuken 
25 bekannten Peroxide wie z. B. 2,5-Dimethyl-2,5-bis(tert.-butylperoxy)-hexan, Dicumylperoxid. 4,4-Di-tert.-butylperoxy-n- 
butylvalerat, 1.1-Di-tert.-butylperoxy-3,3,5-trimethyl-cyclohexan und Bis(tert.-butylperoxyisopropyl)benzol. Einzelheiten 
zum Einsatz von peroxidischen Vulkanisationsmitteln sind der Firmenbroschure "Rubbery Chemical-Crosslinking-Per- 
oxides" der Akzo-Chemie (Erscheinungsdatum: April 1985) zu entnehmen. 

[0033] Als Vulkanisationsaktivatoren eignen sich beispielsweise Triallylcyanurat (TAC) und Acrylate wie Ethylengly- 
30 koWimethacrylat (EDM A), Butandioldimethacrylat (BDMA) und Trimethylolpropantrimethacrylat (TRIM). 

[0034] Die Kautschukzusammensetzungen konnen daruber hinaus weitere Zusatze enthalten, wie z. B. Vulkanisa- 
tionsverzogerer, Alterungsschutzmittel. Verarbeitungshiifsmittel, Entformungsmittel und/oder Treibmrttel. In der Regel 
machen diese weiteren ZusStze, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, maximal 50 Gew -Teile aus. Die Herstellung 
solcher Compounds wird beispielsweise von F.W. Barrow in "Rubber Compounding", erschienen 1988 bei Marcel Dek- 
35 ker Inc., New York und Basel, oder bei W. Kleemann in "Mischungen fur die Elastverarbeitung", erschienen 1982 (VEB 
Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie), beschrieben. 

[0035] Das an der Doppelbindung unsubstituierte Maleinimid (Verbindung Typ A) kann z. B. 1 ,3-Phenylen-bis- 
maleinimid, 1 ,4-Phenylen-bismaleinimid, 3-Methy1-1 ,4-phenylen-bismaleinimid, 5-Methyl-1,3-phenylen-bismaleinimid, 
4,4 , -(N,N , -Bismaleinimido)-diphenylmethan, 2,4-Bismaleinimidotoluol, S.S'-fN.N'-BismaleinimidoJ-diphenylmethan, 
40 S.S'^N.N'-BismaleinimidoJ-diphenylsulfon, ^^-{N.N'-BismaleinimidoJ-diphenylsulfon, 1 ,2-Ethylen-bismaleinimid. 1,3- 
Propylen-bismaleinimid, 1,4-Butylen-bismaleinimid, 1,10-Decen-bismaleinimid, 1,12-Dodecen-bismaleinimid u. a. sein. 
[0036] Bevorzugt sind Bismaleinimide mit einem aromatischen Rest R 1 , besonders bevorzugt sind 1 ,3-Phenylen- 
bismaleinimid, 2.4-Bismaleinimidotoluol bzw. 4,4 , -(N,N'-Bismaleinimido)-diphenylmethan. 

[0037] Als Maleinimid, das an der Doppelbindung substituiert ist (Verbindung Typ B), kommen beispielsweise 1,3- 
45 Bis(citraconimidomethyl)benzol oder weitere Verbindungen infrage. bei denen R 2 und/oder R 3 fur Methyl oder Ethyl 
stent. 

[0038] Vom Maleinimid-Gemisch werden bevorzugt 1 bis 8 Gewichtsteile und besonders bevorzugt 1,25 bis 6 
Gewichtsteile eingesetzt. bezogen jeweils auf 1 00 Gew.-Teile Kautschuk oder Polyester. 

[0039] Das Maleinimid-Gemisch kann durch ubliche Schmelzemischung in die Thermoplastkomponente eingear- 
so beitet werden, beispielsweise mit Hilfe eines Zweiwellen- oder Buss-Co-Kneters. Es kann aber auch auf bekannte 
Weise in die Kautschukzusammensetzung eingemischt werden. In einer weiteren moglichen Ausfuhrungsform wird es 
sowohl in die Thermoplastkomponente als auch in die Kautschukzusammensetzung eingearbeitet. 
[0040] Der Verbund aus der harten Komponente auf Polyesterbasis und der elastomeren Komponente wird durch 
Vulkanisation des Kautschuk-Compounds im Kontakt mit der harten Komponente hergestellt 
55 [0041] Die Gegenstande aus den Polyestern, Polyesterformmassen oder PolyesterbJends einerseits und Kau- 
tschuk-Compounds andererseits kdnnen hierbei einstufig oder zweistufig hergestellt werden. Gegenstande aus Faser- 
verbundwerkstoffen und Kautschuk-Compounds werden zweistufig hergestellt 

[0042] Beim zweistufigen ProzeB wird zunachst das sterfe Formteil beispielsweise durch SpritzgieBen, Extrudieren 
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Oder Konsolidieren von Prepregs hergestellt und in einem zweiten Schritt mit dem ggf. vorgeformten Kautschuk-Com- 
pound beaufschlagt und den Vulkanisationsbedingungen des Kautschuks ausgesetzt. Das Beaufschtagen des sterfen 
Formteils mit dem Kautschuk kann durch Pressen, SpritzgieBen Oder Extrudieren geschehen. 
[0043] Beim zweistufigen SpritzgieBverfahren gent man ahnlich vor wie bei der zweistuf igen Herstellung von Zwei- 
farbensprrtzteilen. Als Einlegeteil verwendet man ein Formteil der genannten harten Werkstoffe. Zyiinder und Schnek- 
ken der SpritzgieGmaschine sind in bekanrrter Weise fur die Kautschukverarbeitung ausgelegt und das Werkzeug auf 
Vuikanisationstemperatur beheizbar. Wenn auBere Errtformungshilfsmittel verwendet werden, so ist dafur Sorge zu tra- 
gen, daB sie nicht in die Grenzschicht der Werkstoffe gelangen, da sie die Verbundhaftung beeintrachtigen konnen. 
[0044] Beim Beaufschlagen und Ausvulkanisieren nach dem zweistufigen Extrusionsverfahren wird z. B. ein in der 
ersten Stufe hergestelltes Profil aus dem Thermoplasten, etwa ein Rohr, mit der Kautschukmasse ummantelt und 
gegebenenfalls unter Druck ausvulkanisiert. Entsprechend verfahrt man mit Platten, Vliesen, Geweben und Seilen. 
[0045] Beim einstuf igen Extrusionsverfahren wird der VerbundkOrper durch Coextrusion von Thermoplast und Kau- 
tschukmasse hergestellt und anschlieBend vulkanisiert. Derart hergestellte Verbundprofile kdnnen beispielsweise fur 
Dichtungszwecke verwendet werden. 

[0046] Beim einstufigen SpritzgieBverfahren arbeitet man analog zum einstufigen ZweifarbensprrtzgieBverfahren. 
In diesem Fall ist eine SpritzgieBmaschine fur die Thermoplastverarbeitung, die andere fur die Kautschukverarbeitung 
ausgerustet. Das Werkzeug wird auf die vorgegebene Vulkanisiertemperatur aufgeheizt. die unter der Erstarrungstem- 
peratur des Polyesters, der Polyesterformmasse bzw. des Polyesterblends liegen sollte. 

[0047] Die optimalen \Ajlkanisationsbedingungen hangen von der gewahtten Kautschukmischung, insbesondere 
ihrem Vulkanisationssystem, und der Formteilgestaltung ab. Dabei kann man sich auf die bekannten Erfahrungswerte 
stutzen, denn das zugesetzte Maleinimid-Gemisch beeinf luBt die Reaktionsbedingungen nicht wesentlich. 
[0048] Geeignete Massetemperaturen der Kautschukmischung im Zyiinder liegen im allgemeinen im Bereich von 
40 bis 80 °C. vorzugsweise von 60 bis 70 °C. 

[0049] Geeignete Vulkanisationstemperaturen richten sich nach den Erweichungstemperaturen der Einlegeteile. 
Sie liegen im allgemeinen im Bereich von 140 bis 200 *C. Wenn die Erweichungsbereiche der Einlegeteile es zulassen, 
wahlt man Temperaturen im oberen Bereich, z. B. zwischen 170 und 190 °C. Die Vulkanisationszeiten richten sich 
auBer nach der Kautschukmischung nach den Vulkanisationstemperaturen und nach der Geometrie der Teile. Sie lie- 
gen im allgemeinen zwischen 30 s und 30 min; niedrigere Temperaturen und dickere Kautschukteile erfordem langere 
Zeiten. 

[0050] Das erfindungsgemaBe Verfahren sowie die damit hergestellten Verbunde zeichnen sich durch folgende 
Vorteile aus: 

Der Verbund ist vorzugsweise in wenigen Minuten hergestellt 

Die im Verbundsystem eingesetzten Polyester besitzen eine hohe Warmeformbestandigkeit, gute Losemittelbe- 
standigkeit, ein ausgezeichnetes Gleitreibungsverhalten sowie eine nur geringe Wasseraufnahme und sind auch 
im AuBenbereich profcrfemlos einsetzbar. 

Der Verbund ist so stark, daB es im Testfall in der Regel zu einem Kohasionsbruch im Gummi, nicht jedoch zu einer 
Trennung an der Phasengrenzfiache kommt. 

Es werden keine Ausbluhungen beobachtet. 

[0051] Aus den Verbunden lassen sich beispielsweise folgende Gegenstande herstellen: gummibeschichtete Wal- 
zen, Flansche. Rohr- und Schlauchkupplungen, Dichtungsrahmen, stoB- und strahlungsabsorbierende Bauteile. 
Federelemente, Schwingungsdampfer. verstarkte Gummiprofile. Transportbander, Antriebsriemen, Andruckrollen fur 
Video- und Audio- Band-Gerate, Dichtungen, insbesondere Wellendichtringe, Laufrollen, Kupplungs- und Bremsschei- 
ben, Membranen, Kolben mit Dichtringen, verstarkte Faltenbaige, Pumpengehause und -Happen, polyesterverstarkte 
Gummischiauche etc. 

[0052] Im fblgenden soil die Erfindung beispielhaft eriautert werden. 
Beispieie 

[0053] FOr die Herstellung der Polyesterformmassen wurden folgende Materialien verwendet: 
VESTODUR 1000: Ein Homopolybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG, D-45764 Marl 

VESTODUR GF 30: Glasfaserverstarktes VESTODUR 1000 mit einem Gewichtsanteil von 30 % Schnittglasfasern 
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HVA2: 
5 Perkalink 900: 

BDMA: 
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(Degussa-Huls AG, D-45764 Marl) 

m-Phenylen-bismaleinimid der Fa. DuPont, Wilmington, Delaware. USA 

1,3-Bis(citraconimidome1hyl)benzol der Fa. Flexys Additive fur die Kautschukindustrie GmbH & 
Co. KG. D-52349 DOren 

Butandioldimethacrylat, 75 % auf Ca-Silikat der Fa. Lehmann & Voss 



w [0054] FOr die Herstellung von Kautschukmischungen wurden folgende Materialien verwendet: 

BUNA EP G 6170: ein statistischer EPDM-Kautschuk mit niedriger Ungesattigtheit, Mooney-VTskositat von ML (1 + 
4) 1 25 °C = 59. Bayer AG. D-51 368 Leverkusen 

75 BUNA EP G 5450: ein statistischer EPDM-Kautschuk mit mittierer Ungesattigtheit und einer Mooney-Viskositat von 
ML (1 + 4) 125 °C = 46, Bayer AG. D-51 368 Leverkusen 

EXXELOR VA 1803: ein maleinsaureanhydrid-(1 %)-modifizierter EPM-Kautschuk der Fa. Exxon Chemical, K5tn 

20 Corax N 550: RuB der Fa. Degussa-Huls AG mit einem CTAB-Wert von 42 mP/g 

Ru6 der Fa. Degussa-Huls AG mit einem CTAB-Wert von 20 rrr^/g 



30 



45 



50 



Durex O: 
Sillitin Z 86: 



25 



Sunpar 150: 
Sunpar 2280: 
Titandioxid: 
ZnO: 
35 ZnO, RS: 
Vulkazit DM: 
Vulkanox HS: 

AO 



Aluminiumsilikat der Fa. Hoffmann Mineral. Neuburg/Donau. mit einer spezrfischen Oberf lache 
von ungefahr 1 4 m 2 /g 

paraffinisches Ol mit 14,1 % Aromaten der Fa. Sun Oil, Betgien 

paraff inisch (73 %)-naphthenisch (23 %)-aromatisches (4 %) Ol der Fa. Sun Oil. Belgien 
Lieferant Bayer AG. D-51 368 Leverkusen 
Zinkoxid der Fa. Lehmann & Voss, Hamburg 
Zinkoxid. Rotsiegel der Fa. Lehmann & Voss. Hamburg 
Dibenzothiazyldisuffid, Bayer AG. D-51 368 Leverkusen 

polymerisiertes 2,2,4-Trimethyl-1.2-dihydrochinolin der Fa. Rhein-Chemie, Rheinau 



Dynasylan MEMO: Methacryl-oxypropyl-trimethoxysilan der Fa. Degussa-Huls AG, Marl 

Perkadox 14/40: Bis-tert.-butylperoxy-isopropylbenzol 40%ig auf Kreide und Si0 2 der Fa. Akzo Chemicals. D- 
52349 Duren 

Perkacit TBzTD: Tetrabenzylthiuramdisulfid. Akzo Chemicals. D-52349 Duren 

[0055] Elastosil R 701/40 S, Elastosil R 701/80 S, Elastosil R 420/70 S und Elastosil R 420/40 S: 

Mischungen hochmolekularer Pofydiorganosiloxane und verstarkender Fullstoffe. Elastosil ist der Markenname for 
Silikonkautschuke der Fa. Wacker-Chemie GmbH, Burghausen. 

Herstellung von Polvesterformmassen 

55 [0056] Die Herstellung erfolgte in einem Werner & Pfleiderer ZSK 30 M9/1 -Kneter mit Standardschneckenkonf igu- 
ration bei 250 °C. 
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Herstellunq der Kautschukmischungen 

[0057] Die Herstellung der einzelnen Kautschukmischungen erfolgte in einem Batch-Labor-MeBkneter (Fa. 
Haake). Bei einer Starttemperatur von 60 °C und einer Drehzahl von 64 UpM wurde zunachst 30 g des Kautschuks pla- 
stiiiziert. Innerhalb von etwa funf Minuten wurden die ubrigen Komponenten eingearbeitet (mit Ausnahme des Vulkani- 
sationssystems) und weitere drei Minuten homogenisiert. Wahrend dieser Zert stieg die Temperatur auf ca. 1 10 °C an. 
Diese Vormischung wurde anschlieBend mind est ens 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. AnschlieBend wurde 
bei gleichen Bedingungen (60 °C Starttemperatur, 64 UpM) das Vulkanisationssystem (einschlieBlich des Vulkanisati- 
onsaktivators BDMA, soweit verwendet) innerhalb von ca. vier Minuten homogen eingearbeitet 

Herstelluno der Verbunde 

[0058] Von den untersuchten Polyester-Formmassen wurden Prufkorper (100 x 100 x 4 mm) im Spritzgie&verfah- 
ren bei einer Zylindertemperatur von 250 °C hergestellt. AnschlieBend wurde eine Platte in eine Form aus V2A-Stahl 
(1 00 x 1 00 x 8 mm) gelegt und mit einem 20 mm breiten Stuck PTFE-Folie an einer Serte abgedeckt Die Gesamtf lache 
wurde mit der zu prufenden Kautschukmischung bedeckt. Die so praparierte Platte wurde in einer hydraulischen 
Presse (Schwabenthan - Polystat 200T) 20 Minuten bei 180 °C und 200 bar verpreBt. 

Prufung der Verbundhaftuno 

[0059] Die Prufung der Verbundhaftung zwischen Polyestermaterial und vulkanisiertem Kautschuk wurde mrttels 
eines Schalversuches in Anlehnung an DIN 53 531 durchgefuhrt. Dabei wurde das Gummiteil, das durch die Teflonfolie 
bei der Vulkanisation vom Polyestermaterial getrennt gehalten wurde. so eingespannt. daB bei den Schafversuchen der 
Gummistrerfen senkrecht zu der Thermoplastf lache abgezogen wurde. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 4 
wiedergegeben, wobei die Beurteilung folgendermaGen vorgenommen wurde: 

[0060] Eine in den Tabellen angegebene Zahl, z. B. 50. beschreibt den Anteil an kohasiver Haftung. 100 bedeutet 
in diesem Fall vollstandige kohasive Haftung; d. h. beim Schalversuch tritt ein Bruch im Kautschuk auf (hohe Trenn- 
kraft). 

[0061 ] Eine Zahl Weiner als 100 beschreibt den prozentualen Anteil an kohasivem Bruch. Fur den Rest der Bruch- 
flache Hegt eine starke adhasive Haftung vor. „ad w bedeutet adhasive Haftung (Bruch an der Phasengrenzflache) mit 
mittlerer Trennkraft. „0" bedeutet keine Haftung. d. h. in diesem Fall liegt auch keine adhasive Haftung und somit keine 
Trennkraft vor. 

[0062] AJIe Versuche sind in den Tabellen 1 bis 4 wiedergegeben. 

[0063] Wie das Beispiel 1 zeigt. wird mit nur 1 Gew.-% HVA 2 gegenuber EP(D)M-basierenden Kautschukmischun- 
gen nur in wenigen Fallen eine gute Haftung erzielt. Setzt man zusatzlich 1 Gew. -% Perkalink 900 zu (Beispiel 2), so 
wird die Haftung schlagartig verbessert. obwohl das Beispiel 6 zeigt. daB Perkalink 900 alleine sogar in hoher Menge 
keine Haftung erzeugt. Dieser synergetische Effekt erlangt seine Bedeutung schon alleine dadurch. daB HVA 2 um den 
Faktor 2 bis 3 teurer ist als Perkalink 900. 

[0064] Wie das nicht erf indungsgemaBe Beispiel 3 zeigt, wird mit 2 Gew.-% HVA 2 ein Ausbluhen aus der Form- 
masse bzw. dem Fertigteil beobachtet. Dieses Ausbluhen laBt sich zwar durch gleichzeitigen Zusatz von 2 Gew.-% 
BDMA verhindern (nicht erf indungsgemaBes Beispiel 4). was aber in den meisten Fallen die Verbundhaftung deutlich 
verringert. GemaB dem Beispiel 5 wird das Ausbluhen auch durch Mitverwendung von 2 Gew.-% Perkalink 900 verhin- 
dert wobei bei peroxidischer Vernetzung das Haftungsniveau weitgehend erhalten Weibt. wahrend bei Schwefelvernet- 
zung eine Haftung hierdurch erst moglich wird. 

[0065] Gleiche Ergebnisse werden erhalten. wenn anstelle von HVA 2 andere zu Ausbluhung neigende Maleini- 
mide wie z. B. das ebenfalls handelsubliche 4,4'-Diphenylmethanbismaleinimid eingesetzt werden. Genauso werden 
gleiche Ergebnisse erhalten, wenn das Perkalink 900 durch strukturell ahnliche, an der Doppelbindung substituierte 
Maleinimide ersetzt wird. 

[0066] Bei den Versuchen mit Silikonkautschuk-Mischungen (Betspiele 7 bis 14) fallt auf. daB zum Erzielen einer 
guten Haftung generell deutlich geringere Additivmengen als fur EP(D)M- Kautschuk notwendig sind. Ohne Additiv wird 
aber auch hier keinerlei kohasive Oder adhasive Haftung erzielt. 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung der EPDM- bzw. EPM-Mischungen (in Gewichtsteilen) 




A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


BUNA EPG 6170 


100.00 














BUNA EP G 5450 




100,00 


100,00 


100.00 


100.00 


100.00 




EXXELOR VA 1803 














100.00 


VESTENAMER 8012 




10.00 


27.50 










Corax N 550 






80.00 


100,00 








DurexO 


100,00 


80.00 












Sill'rtin Z 86 










100,00 


100,00 


100.00 


Sunpar 1 50 


30,00 


20.00 












Sunpar 2280 






60,00 


70,00 


25,00 


25,00 


25.00 


Diethylenglykol 














2.00 


Trtandioxid 












5,00 




ZnO 








5,00 


5,00 


3,00 


5,00 


ZnO. RS 


5,00 


5.00 


5.00 










Stearinsaure 












1,50 




Vulkacit DM 












1.00 




Vulkanox HS 


2,00 


2.00 


2.00 




1.00 




2,00 


Dynasylan MEMO 


2.00 














Schwefel 












1.50 




BDMA 




1.50 


1.50 


1.00 


1.50 




1 s 50 


Perkadox 1 4/40 


7,50 


6.00 


6.00 


6,00 


6.00 




6,00 


Perkacil TBzTD 












1.00 
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Tabelle 3 



Zusammensetzung der Silikonkautschuk-Mischungen (in 


Gewichtsteilen) 








H 


1 


J 


K 


Elastosil R 701/40 S 


97,00 


43,00 






Elastosil R 70/180 S 




54,00 




97,00 


Elastosil R 420/70 S 






58,00 




Elastosil R 420/40 S 






39.00 




RuB 


1.00 


1,00 


1.00 


1.00 


Dicumylperoxid 


2,00 


2,00 


2,00 


2,00 


Tabelle 4 



Haftungsergebnisse zwischen Polyesterfbrmmassen und unterschiedlichen Silikonkautschuk-Mischungen (%- 

Angaben sind Gew.-% bezogen auf Polyester) I 




Polyester-Formmassen 




Kautschukmischungen ( 


Beispiel 


Polyester 


% HVA2 


2. Additiv 


% 


Ausbluhen 


H 


I 


J 


K 


7 a) 


VESTODUR 
1000 


0.5 






nein 


90 


0 


0 


0 


8 


VESTODUR 
1000 


0,5 


Perkalink 900 


! 1 


nein 


b) 


95 


85 


95 


9 


VESTODUR 
1000 


0.5 


Perkalink 900 


2 


nein 


b) 


100 


100 


100 


10 a > 


VESTODUR 
1000 


2.0 






ja 


100 


100 


100 


100 


11 


VESTODUR 
1000 


2.0 


Perkalink 900 


2 


nein 


100 


100 


100 


100 


12 


VESTODUR 
GF 30 


0,75 


Perkalink 900 


1 


nein 


100 


100 


40 


100 


13 


VESTODUR 
GF 30 


1.0 


Perkalink 900 


1 


nein 


100 


100 


65 


100 


14 


VESTODUR 
GF30 


2.0 


Perkalink 900 


2 


nein 


100 


100 


100 


100 



a) nicht erfindungsgemaB 

b) nicht bestimmt 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbundgegenstanden aus mindestens einer harten und mindestens einer weichen 
Komponente, wobei die harte Komponente auf einem thermoplastischen Polyester basiert und die weiche Kompo- 
nente ein Vulkanisat ist, welches unter ublichen Vulkanisationsbedingungen im Kbntakt mit der harten Komponente 
durch Vulkanisation einer Kautschukzusammensetzung hergestellt wird, die folgende Komponenten enthalt: 

I. 100 Gew.-Teile eines Kautschuks, 
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II. 0 bis 300 Gew.-Teile Fullstoffe, 

III. 1 bis 10Gew.-Teile VulkanisationsmitteJ. 

IV. 0 bis 4 Gew.-Teile Vulkanisationsaktivatoren, 

V. 0 bis 150 Gew.-Teile Weichmacher. 



a) wahlwese die harte und/oder die weiche Kbmponente zusatzlich 0,5 bis 12 Gew.-Teile eines Gemisches 
mindestens zweier di- oder polyfunktioneller Maleinimide der allgemeinen Formel 



10 



is 



20 



O 

ii 

c 

/ \ 



CR* 



\ // 



C- 
II 

o 



CR* 



errthalt, 

wobei R 1 ein beliebiger zwei- Oder mehrwertiger Rest Oder eine direkte Bindung sein kann. n fur eine Zahl gro- 
wer oder gleich 2 steht, und 

30 b) im Falle, daB die harte Komponente kein di- oder polyfunktionelles Maleinimid enthalt, der Kautschuk Car- 

boxyl- oder Saureanhydridgruppen besitzt, 
dadurch gekennzeichnet 

daB das Maleinimid-Gemisch zusammengesetzt ist aus 

35 A. 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Maleinimids, bei dem R 2 und R 3 Wasserstoff darsteilen, und 

B. 90 bis 10 Gew.-% mindestens eines Maleinimids, bei dem R 2 Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl mit jeweils 
maximal 20 C-Atomen darstellt und R 3 , unabhangig hiervon, die gleiche Bedeutung wie R 2 haben kann 
Oder Wasserstoff ist. 

40 

2. Verfahren gema3 Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daBdie harte Kbmponente ein Polyester, eine Polyesterformmasse, ein PolyesterWend oder ein Faserverbund- 
45 werkstoff mit Polyestermatrix ist. 

3. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

so daB die Dicarbonsaurekomponente des thermoplastischen Polyesters auf Terephthalsaure basiert. 

4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB der Kautschuk ein EP(D)M- Kautschuk. E-SBR, L-SBR, BR, NR, IR. IIR 1 CIIR, BUR, NBR, CR, ein styrol- 

haltiges Blockcopolymer, ein Polyalkenylen und/oder ein radikalisch vernetzbarer Silikonkautschuk ist. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
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dadurch gekennzeichnet 

daft das Vulkanisationsmittel ein Peroxid ist. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet 

daB das Vulkanisationsmittel Schwefel oder ein schwefelspendendes Reagens ist. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Kautschukzusammensetzung daruber hinaus Vulkanisationsverzogerer. AJterungsschutzmittel, Verar- 
beitungshilfsmittel, Errtformungsmittel und/oder Treibmittel enthalt. 

8. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB das Maleinimid-Gemisch zu 1 bis 8 Gew. -Teilen und bevorzugt zu 1 ,25 bis 6 Gew. -Teilen eingesetzt wird. 

9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet 

daB der Verbund im einstufigen oder im zweistufigen ProzeB hergestellt wird. wobei die Massetemperatur der 
Kautschukmischung im Zylinder im Bereich zwischen 40 und 80 °C und die Vulkanisationstemperatur im 
Bereich zwischen 140 und 200 °C liegen. 

10. Verbundgegenstand, hergestellt nach einem der vorhergehenden Anspruche. 
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